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5.4.6 Estimativa de incerteza de medigio

METROLDS

5.46.1 Um laboratdrio de calibragdo ou um laboratorio de ensaio que realiza suas proprias calibragdes deve
ter e deve aplicar um procedimento para estimar a incerteza de medicdo de todas as calibracfes e tipos de
calibragdes.

5.46.2 Os laboratodrios de ensaio devem ter e devem aplicar procedimentos para a estimativa das incertezas
de medicdo. Em alguns casos, a natureza do método de ensaio pode impedir o calculo rigoroso, metrologica e
estatisticamente valido da incerteza de medicdo. Nesses casos, o laboratério deve pelo menos tentar identificar
todos os componentes de incerieza e fazer uma estimativa razoavel. O laboratorno deve garantir que a forma de
@m;jressﬁn errada da incerteza. A estimativa razoavel deve estar baseada no
conhecimento do desempenho do método e no escopo da medicdo, e deve fazer uso, por exemplo, de experiéncia
e dados de validacdo anteriores.

NOTA 1 O grau de rigor necessario para uma estimativa da incerteza de medi¢ao depende de fatores como:

— 05 requisitos do método de ensaio;

—  0s requisitos do cliente;

— a existéncia de limites estreitus nos quais sdo baseadas as decistes sobre a conformidade a uma especificacao.

NOTA2  Nos casos em que um metodo de ensaio bem reconhecido especifica limites para os valores das principais fontes
de incerteza de medicao e especifica a forma de apresentacao dos resultados calculados, considera-se que o laboratorio tenha
satisfeito esta se¢do ao sequir as instrucdes do método de ensaio e de relato (ver 5.10).

5.46.3 Quando for estimada a incerieza de medicdo, todos os componentes de incerteza que sejam
importantes para uma determinada situacdo devem ser considerados usando-se métodos de analise apropriados.

NOTA 1  As fontes que contribuem para a incerteza incluem, mas ndo s30 necessariamente limitadas aos, padroes de
referéncia € malenais de relerencia u%illzaaos, metodos e equipamentos usados, condigdes ambientais, propriedades e
condicdo do item ensaiado ou calibrado e o operador.

NOTA2 O comportamento previsivel de longo prazo do item ensaiado e/ou calibrado normalmente ndo & considerado ao
estimar a incerteza da medicdo.

NOTA 3  Para mais informagdes, ver 1ISO 5725 e o Guia para a Expressao da Incerteza de Medic3o (ver Bibliografia).
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As medicOes sao resultados de um
processo o qual transforma as entradas i
fatores metroldgicos i em uma saida.
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MOTIVACAO

AA perda da qualidade do gas natural, no
calculo do poder calorifico, a partir da sua

composicao quimica pode gerar um custo de
US$ 30.000,00 ao ano, pelaincertezade 1 BTU.

APara medicdo de petrdleo e seus derivados
liguidos, uma incerteza de 0,5% significa
mais de US$ 2,5 milhdes ao ano de

transferéncia indevida de recursos. ‘
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QAV-1: massa especifica;

Gasolina: teor alcodlico;

A
A
A Oleo diesel: enxofre e ponto de fulgor;
A Alcool: condutividade;

A

Biodiesel: fosforo.
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QAV-1: Massa especifica

AVALIACAO DA INCERTEZA NA DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA PELO DENSIMETRO DIGITAL

Calibracao do
densimetro
Resolucao do
densimetro
MRC - Agua
pura
Temperatura 0,05 Normal 50 0,0008 0,00002 4E-10 0,15%

Repetitividade 0,0001 Normal infinito 1 0,0001 1E-08 3,78%
Incerteza padrdo combinada,
uc(ME)

Fator de abragéncia, k 2,05
Incerteza expandida, U(ME) 0,0011 g/mL

0,0010 , Normal 50 0,0005 2,5E-07

0,0001 , Retangular infinito 2,88675E-05 | 8,33E-10 0,32%

0,00011 , Normal infinito 0,000055 3,03E-09 1,14%

Normal 56 0,000514  100,00%

Massa
especifica

Resultado: ME =(0,8852 + 0,0011)g/mL Incerteza: 0,1%

A incerteza expandida relatada € baseada em uma incerteza padrdo combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia
k = 2,05, fornecendo um nivel de confianca de aproximadamente 95%.
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Gasolina: Teor Alcoolico
| |
AVALIACAO DA INCERTEZA NA DETERMINACAO DO TEOR ALCOOLICO

(CElieEt!D COCEIIAER B CR 0,03 mL DEN Normal 50 1 0,012679628 | 0,000161| 0,01%

proveta para 50 mL

Temperatura de calibragédo da

proveta diferente da temperatura 3 CE 1,73 Retangular infinito 0,059 0,10226028 0,010457 0,68%

de ensaio (50 mL)
Resolucédo da proveta (50 mL) 1 mL 3,46 Retangular infinito 1 0,288675135 | 0,083333 5,39%
CaiEer ¢l Galllamg:m eh 0,04 mL 2,28 Normal 50 1 0,017513135 | 0,000307 | 0,02%

proveta para 100 mL

Temperatura de calibragcédo da
proveta diferente da temperatura 3 CE 1,73 Retangular infinito 0,08 0,13943009 0,019441 1,26%

de ensaio (100 mL)

Resolugéo da proveta (100 mL) 1 mL 3,46 Retangular infinito 1 0,288675135 | 0,083333 5,39%
Certificado de calibragao da 0,04 mL 2,37 Normal 50 1 0033812342 | 0,001143| 0,07%
proveta para 60 mL
Temperatura de calibragédo da
proveta diferente da temperatura 3 CE 1,73 Retangular infinito 0,034 0,117571609 | 0,013823 0,89%
de ensaio (60 mL)
Resolucéo da proveta (60 mL) 1 mL 3,46 Retangular infinito 1 0,577350269 | 0,333333 1 21,57%
Repetitividade 1 mL 1,00 Normal infinito 1 1 1 O 64.71%
N | 242932011 Incerteza padrdo combinada, 124 100 00%
ormal U.(AEAC) : ,00%
A 12 Fator de abragéncia, k 2,00
AEAC 26 Incerteza expandida, U(AEAC) 2,5 % volume
Resultado:|AEAC = (26 £ 2)% VOLUME Incerteza: |9,6%

A incerteza expandida relatada é baseada em uma incerteza padrdo combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia k = 2,00,
fornecendo um nivel de confianca de aproximadamente 95%.
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Oleo diesel: Ponto de Fulgor

AVALIACAO DA INCERTEZA NA DETERMINACAO DE PONTO DE FULGOR PENSKY-MARTENS VASO FECHADO

MRC Normal 50 1,15 1,3225

Resolucao do Retangular infinito 0,144337567 | 0,020833
aparelho

Temperatura Normal 50 0,05 0,0025

Calibracéo do
aparelho de Normal 50 0,1 0,01
ponto de fulgor
Presséo , Normal 50 0,033 0,0165 0,000272
Repetitividade Normal infinito 1 1,1 1,21
Incerteza padrdo combinada,
u.(PF)
Fator de abragéncia, k 2,01
Incerteza expandida, U(PF) 3,2 °C

Normal 188 1,601907 | 100,00%

Ponto de Fulgor

PF = (60 + 3)°C Incerteza: 5,4%
A incerteza expandida relatada € baseada em uma incerteza padrdo combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia k
= 2,01, fornecendo um nivel de confianca de aproximadamente 95%.
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Oleo diesel: Enxofre

AVALIACAO DA INCERTEZA NA DETERMINACAO DE ENXOFRE PELO RAIO-X

MRC Normal 50 1 0,007450298 | 5,55E-05| 19,63%
Retangular infinito 4,2740 0,001233791 | 1,52E-06 0,54%

Resolugao do
medidor

Curva analitica

Normal 0,005769314 | 3,33E-05 11,77%
Amostra

Curva analitica -

Normal 2 0,006539586 | 4,28E-05 15,13%
Branco

Medidor Normal 50 1 0,000510204 | 2,6E-07
Repetitividade Normal infinito 1 0,01055471 0,000111
Recuperacéo Normal 2 1 0,00616237 3,8E-05
Incerteza padrdo combinada,

u¢(C)

Fator de abragéncia, k 2,07

Incerteza expandida, U(C) 0,035 % m/m

Normal 36 0,016814 | 100,00%

Teor de enxofre

Resultado: C =(0,196 + 0,035)% m/m Incerteza: 17,8%
A incerteza expandida relatada é baseada em uma incerteza padrdo combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia
k = 2,07, fornecendo um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Exclusao de outliers

Dixon; Teste de Grubb
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Alcool: Condutividade

AVALIACAO DA INCERTEZA NA CONDUTIVIDADE ELETRICA DE ALCOOL ETILICO

MRC 40 ) Normal 50 20,40816327 | 416,4931
Resolucéo do
medidor

Conversdo da |, 455874006 Normal infinito 0,002874096 | 8,26E-06
temperatura

Temperatura 0,02 Normal 50 -0,000201986 | 4,08E-08
Medidor 1 ] Normal 50 1 0,510204082 | 0,260308 0,05%

Repetitividade 10 ; Normal infinito 1 10 100 19,35%

Incerteza padrdo combinada,
uc(C)

0,1 ) Retangular infinito 0,028867513 | 0,000833

Normal 77 22,73223 | 100,00%

Temperatura do

. Fator de abragéncia, k 2,03
ensaio

Incerteza expandida, U(C) 46

Condutividade

Resultado: C=(150+46) gm* Incerteza: 30,8%

A incerteza expandida relatada € baseada em uma incerteza padréo combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia
k = 2,03, fornecendo um nivel de confianca de aproximadamente 95%.
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Biodiesel: Fosforo

AVALIACAO DA INCERTEZA NA DETERMINACAO DE FOSFORO EM BIODIESEL POR ICP OES

CEmEETEED ek Normal 23 10 0,249843678 0,062421863 40,70%
amostra de leitura

Massa da amostra Normal infinito 1,108752085 | 0,000392003 1,53666E-07
L EE5E U EMOS A Normal infinito -11,08752085 | -0,003920031 1,53666E-05

de leitura
Repetitividade . Normal 7 9,424392719 0,301580567 0,090950838 [ 59,29%) |

Normal 17 Incerteza padrdo combinada, u.(C) 0,391648085 100,00%

Fator de abragéncia, k 2,16
Incerteza expandida, U(C) 0,85 mg/kg

Concentracéo ma/k
de fosforo g9/kg
I
Resultado: C =(9,4 + 0,8) mg/kg Incerteza: 9,0%
A incerteza expandida relatada é baseada em uma incerteza padrao combinada, multiplicada por um fator de abrangéncia k = 2,16, fornecendo
um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

Linearidade
A  R2>0,999999999999999999999999:
A Anélise de residuos e ANOV,
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CRITICAL METROLOGICAL EVALUATION OF FUEL ANALYSES BY
MEASUREMENT UNCERTAINTY

Elcio Cruz de Oliveira

FETROBRAS TRANSPORIE 5.4., Engineering Management, Av. Presidente Vargas, 328, 20091-060 Rio de Janeiro - RJ, Brazil
(T elciooliveirai@petrobras.com.br, +33 21 3211 9223)

Abstract

It 15 now widely recognized that the evaluation of the uncertainty associated with a result 15 an essential part of
any quantitative analysis. One way to use the estimation of measurement uncertainty as a metrological critical
evaluation tool 1s the identification of sources of uncertainty on the analytical result. knowing the weak steps. 1n
order to improve the method. when 1t 15 necessary. In this work, this methodology 1s applied to fuel analyses and
the results show that the relevant sources of uncertainty are: beyvond the repeatability, the resolution of the
volumetric glassware and the blank in the analytical curve that are little studied.

Kevwords: measurement uncertainty, critical metrological evaluation, resolution of the volumetric glassware,
blank analytical, fuel analyses.
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